
PATENTE DE INVENCION

Dossier No. 306/69.

S E C O O S  TE C fN K ^*  
CLASíñCAOON t. r c

L̂AS&.C=̂ J.. _____
SUBCLASE C

PR0CEDIMIENT0 PARA LA F0SFATACI0N DE METALES.

e7%¿&K%3w<%!.- SOCIETE CONTINENTALE PARKER, entidad francesa, 

residente en 40 & 42, Rué Chancar Milly, 92 

CLICHY, Francia.

La presente invención se refiere a un procedimiento 

perfeccionado para la fosfatación de metales, principalmente 

de hierro y de acero, que utiizan soluciones a base de fosfa­

to de cinc aceleradas por un peróxido.

5*.* En la realización de capas da fosfato, es usual
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utilizar soluciones cuya acción esté acelerada por la adición 

de oxidantes de manera que se obtengan revestimientos en 

poco tiempo por un procedimiento de inmersión o de pulveri­

zación. Los aceleradores oxidantes mas frecuentemente emplea 

dos en la practica son nitratos, nitritos y cloratos. Desde 

hace bastante tiempo, se ha propuesto introducir oomo acele­

radores peróxidos y principalmente HgOg (ver patentes ale­

manas Na 753.259 y 1.098¿322), o mezclas de estos nitratos 

(ver patente alemana Na 881,893). Sin embargo, en la prác­

tica, estos procedimientos no se han implantado notablemen­

te dados sus inconvenientes notables. Un inconveniente im­

portante reside en el hecho de que los hados acelerados por 

peróxidos tienen tendencia a formar una cantidad notable de 

fango que no solamente puede perjudicar al revestimiento 

sino que entrada también un fuerte consumo de agentes quími­

cos de fosfatación. Además, en la mayor parte de los casos, 

es preciso efectuar una neutralización especial y continua 

del baSo para mantener la solución de fosfatación a un pH 

superior al de equilibrio. Es cierto que se puede mantener 

la sobresaturación de la solución en fosfato de cinc, pero 

esto contribuye aún a aumentar la formación de lodo. En par­

ticular tras caudales importantes, no era casi posible hasta 

ahora obtener revestimientos uniformes, duros y exentos de 

lodo c

Se ha encontrado ahora un procedimiento de fosfa­

tación de metales, principalmente hierro y acero, con utili­

zación de soluciones a base de fosfato de ciño aceleradas pc-r 

un peróxido, que no presenta los inconvenientes indicados.

El procedimiento según la invención se caracteriza porque se 

ponen, las superficies en contacto, a una temperatura de 40



a 703C, con una solución que contiene de 1 a 6 g/l de cinc, 

de 2 a 15 g/l de PgOg, de 0,01 a 0,2 g/l de peróxido calcu­

lado en HgOg al menos 1 g/l y de preferencia de 1 a 10 g/l 

de BgOj y aniones X, representando X un anión NO3 y/o un 

anión excepto fosfato de un ácido que sea al menos tan fuer­

te como la primera acidez del ácido fosfórico, la cantidad 

X es la necesaria para establecer, entre BgO^ total, una re­

lación de peso comprendida entre 0,08 y 0 ,20.

Otra característica muy importante del procedimiento 

segdn la invención reside en que se mantiene la solución de 

tratamiento anterior en una gama eficaz aSadiendo cinc, P2O5,

X y perborato sódico, la relación en peso ZniPgO^: perborato 

sódico (calculada en NaBOg.HgOg.áHgO) es de (0,40 a 0,60): 

1:(0,4 a 2,5), y aSadiendo X en forma de HX en cantidad tal 

que la relación en peso entre P20^ libre y PgO^ total en el 

conjunto de la composición de complemento (con la excepción 

del perborato sódico) este comprendida entre 0,35 y 0,65.

Como aniones X de un ácido al menos tan fuerte como 

la primera aoidez del ácido fosfórico - con excepción del 

fosfato -, se puede utilizar por ejemplo los aniones sulfato 

o cloruro. Sin embargo, se utiliza preferentemente el nitra­

to. Los otros aniones X se utilizan en cantidades quimioamen- 

t. envalentes a "O,.'

Para el éxito del procedimiento segdn la invenolón, 

la relación de peso entre PgO^ libre y PgOg total en la solu- 

oión de fosfatación y la composición de suplemento es par­

ticularmente importante. En el baSo, la relación de peso 

entre PgO^ libre y PgO^ total está preferentemente compren­

dida entre 0,12 y 0,16.

Se puede determinar el PgOg libre valorando una
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muestra del baño con NaOH 0,1N hasta viraje del amarillo de 

dimetilo, 1 mi de NaOH 0,3N corresponde a 7*1 mg de PgO^ 

libre. El contenido en PgO^ total de la muestra del baño 

puede ser por ejemplo determinada por los métodos de preci­

pitación conocidos. Además, el contenido en PgO^ total está 

indicado por el consumo de NaOH.O,lN para la neutralización 

de una muestra del baño desde que el pH vire del amarillo 

de dimetilo hasta el pH de viraje de la fenolftaleina. Para 

evitar precipitaciones que perjudiquen la valoración, se 

añade previamente á la muestra una solución concentrada de 

oxalato de potasio que se ha hecho a su vez alcalina a la 

fenolftaleina.l mi de NaOH 0,1N corresponde a 7*1 mg de PgOg 

total.

En la preparación de la solución de fosfato de cinc 

utilizada según la invención se puede introducir el peróxido 

en el baño bajo una forma cualquiera, .por ejemplo en forma de 

HgOg, de perborato sódico, de perfosfato sódico. Pero en el 

complemento según la invención, la adición de peróxidos so 

hace en forma de perborato sódico (NaBOg.HgOg.3HgO) o de 

una mezcla químicamente equivalente de borato de metal al­

calino y de HgOg.

Para preparar y reactivar los baños, se utilizan 

preferentemente concentrados acuosos que contienen Zn, P2O,- 

y X en la proporción deseada.

Para mantener la proporción de BgO^ en la gama se­

gún la invención, basta normalmente reactivar con perborato 

sódico. Cuando se preparan las soluciones, basta generalmente 

añadir otro constituyente borado, por ejemplo de ácido bóri­

co o el borato sódico, para establecer la concentración desea­

da de BgOg.
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Los baKos de fosfatación que convienen en la prác­

tica del procedimiento segdn la invención pueden contener como 

otros constituyentes de los cationes dotados de una acción 

de aceleración como el níquel, el cobre, el cobalto, etc.' 

Además del cinc, se pueden utilizar como cationes formadores 

de capa, otros cationes que influencian la estructura de la 

capa, por ejemplo cationes alcalino-terreos. Con el mismo 

fin, se puede igualmente utilizar por ejemplo ácidos orgá­

nicos tales como ácidos hidroxicarboxilicos o ásteres fosfa­

tos ácidos de polialcoholes, o fosfatos condensadosi?

Para aumentar la actividad de la solución, sobre 

todo para el tratamiento de metales no ferrosos, se pueden 

aSadir activadores conocidos tales como fluoruros simples 

y/o complejos. Las soluciones igualmente pueden contener 

agentes humectantes.'

Las soluciones de fosfatación utilizadas en el pro­

cedimiento segdn la invención pueden ponerse en contacto de 

cualquier forma con las superficies metálicas, por ejemplo 

por inmersión, por rociado, por pulverización, por aplioaoión 

con rodillo etc. Pero preferentemente se aplican las soluciones 

por pulverización. En la gama de 50 a 7020, tiempos de pul­

verización de aproximadamente treinta segundos a cuarenta mi­

nutos son generalmente suficientes para constituir revesti­

mientos deseados^

Los revestimientos obtenidos por el procedimiento 

segdn la invención son de grano fino, duros y particularmente 

resistentos al desgaste. Su densidad es de aproximadamente 

1 a 3 Los revestimientos han aparecido particularmente

ventajosos cuando se debe despuós aplicar una pintura electros 

tatica por inmersión. Se ha observado una enorme resistencia 

a la corrosión de las piezas pintadas y una buena adheren-



cia de la pintura. Naturalmente los revestimientos convienen 

también para el pretratamiento antes de aplicar una pintura 

normal y como capa primaria para revestimientos de caucho 

y de materia sintética. Pueden igualmente servir para fa­

cilitar el conformado en frió. Pero el procedimiento de la 

invención conviene particularmente cuando la pintura apli­

cada después debe responder a condiciones particularmente 

estrictas, como por ejemplo en las carrocerías de automóvil, 

refrigeradores y otras piezas sometidas a una fuerte corro­

sión.

Además, el procedimiento segén la invención ofrece 

la gran ventaja de suprimir las perturbaciones que se produ­

cían por ejemplo en el procedimiento acelerado con nitrato y 

nitrito, ampliamente aplicado en la práctica. Estas perturba­

ciones residen por ejemplo en el hecho de que cuando la insta­

lación de fosfatación se detiene, las piezas en contacto con 

gases nitrosos están muy sujetas a la herrumbre. Otro incon­

veniente está constituido por los gases tóxicos para el per­

sonal. Estos inconvenientes no se producen en el procedimiento 

segón la invención.

Los ejemplos siguientes ilustran la invenoión.
EJEMPLO 1

Se sumergen durante cuatro minutos carrocerías de 

automóviles de acero y se pulverizan a 60sc con un detergen­

te alcalino acuoso que contenga 3 g/l de bórax, 0,2 g/l do 

ortofosfato de titanio, 0,5 g/l de fosfato disódico, 0,3 g/l 

de agente humectante no ionógeno y rociando después por pul- 

verizacién agua fría. Después se fosfatan las carrocerías 

por pulverizacién durante tres minutos y medio a una tempe­

ratura de 53sC con una solución preparada como sigue:



25,5 g/l de un concentrado que contiene 12, %  en peso 

de Zn, 27,2% en peso de P2O5 y 10,5% en peso 

de NO^, estando formado a resto por agua, 

0,18 g/l de NaBO2.H2O2.3H2O 

5,6 g/l de NagB^Oy.lOHgO.'

La solución presenta la composición siguiente:

Zn 3,2 g/l

?2°5 7,0 g/1

peróxido (caldulado como H2O2) 0,04 g/l

B2°3 2,1 g^l
NO3 2,7 g/l

Na 0,68 g/l
P2O5 libre 1,00 g/l
PgO^ total 7,00 g/l
indico de ácido 0,14

A continuación de la fosfatación, se rocían en pri­

mer lugar las carrocerías con agua fría, después con agua 

caliente que contenga 0,05% de CrO^. Se rocían entonces las 

carrocerías con agua enteramente desmineralizada y se las 

seca. Las superficies se revisten con una capa de fosfato 

ooherente, con cristales finos, adherenter, que tiene un peso 

de aproximadamente 1,8 g/m2. La capa resiste particularmente 

bien al desgaste. Las carrocerías asi tratadas pueden pintar­

se electrostáticamente por inmersión de forma satisfactoria.'

Para mantener la efioacia del baño de fosfataoión, 

se le reactiva hasta un contenido constante en PgOg por medio 

de un concentrado que comprende 12,5% en peso de Zn, 27,2% en 

peso de Pg 0^, 10,5% en peso de NO3 , siendo el resto agua,' La 

relación en peso entre PgOg libre y P2O,- total es de 0,47. 

Además, se reactiva el baSo por medio de NaBOg.HgO^HgO hasta
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un contenido constante en HgOg, lo que corresponde a una 

relación en peso Zn: PgO 5 :N aBOg.Hg02.3HgO de 0,46:1:1,1. 

Incluso tras un caudal de mas de 100 de superficie de 

acero por litro do baño de fosfatación, se obtienen reves­

timientos de calidad constante, exentos de lodo.

EJEMPLO 2

En una instalación de pulverización continúa, se 

tratan en primer lugar pequeñas piezas de acero (por ejemplo 

accesorios de carrocerías, capots, aletas, piezas de recambio, 

etc) con un detergente de la composición indicada en el ejem­

plo 1 (dos minutos a 603C). Después, se rocían una vez las 

piezas con agua fría. Después se opera la fosfatación por pul­

verización a 622C con una duración de dos minutos utilizando 

una solución preparada como sigue:

22 g/l de un concentrado que contiene 12,4% en 

peso de Zn, 27,1% en peso de PgOp y 12,5% 

en peso de NO^, siendo el resto agua,

. 0,225 g/l de NaBOg.H2O2.HgO,

6,2 g/l de NagB^O<y.lOHgO.

La solución presenta la composición siguiente:

Zn

*a°s.
peróxido (calculado en HgOg)

B2°3
Na

NO3

2,73 á/1
6,00 g/l 

0,05 g'l 

2,33 g/l 

0,78 g/l 

2,83 g/l

indice de sosa (mi de NaOH 0, IN hasta viraje de 

la fenolftaleina; muestra de 10 mi de baño): 13 

PgO^ libre 0,9 g/l
PgOtj total 6,00 g/l

Indice de ácido 0,1530¿
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Se rocían las piezas como en el ejemplo 1, después, 

aún húmedas, se las introduce en la cuba de pintura y se las 

pinta por un procedimiento electrostático por inmersión. Se 

recuece después la pintura. Se rayan las piezas pintadas y 

se las somete al ensayo de niebla salina según la nonna 

ASTM B 317-64* Tras un tiempo de ensayo de 168 horas, se 

observan trazas de herrumbre inferiores a 1 mm en los alre­

dedores de la raya. Con fines de comparación, se someten a 

la misma prueba piezas fosfatadas por un procedimiento usual 

acelerado con nitrato y con nitrito, pero tratadas por otra 

parte de la misma forma. Al cabo de 168 horas de ensayo, se 

enouentra en los alrededores de la raya una marca de herrum­

bre de 3 a 4 mm.'

Se reactiva el baño de fosfatación en continuo aña­

diendo por medio de bombas dosificadOras un concentrado de la

composición siguiente:

Zn 12,4% en peso

P2O5 27,3% en peso

"°3 12,9% en peso

Además se reactiva hasta un contenido constante 

en HgOg por medio de perborato sódico sólido, siendo la re­

lación en peso entre el concentrado de suplemento y el comple­

mento de perborato sódico de 4:1. La relación en peso Zn:PgO^: 

NaBOg.HgOg^HgO es de 0,46:1:0,92. La relación en peso entre 

PgOp libre y P2O5 total en el suplemento global (con la excep­

ción del perborato sódico) es de 0,55:1 *

Consumo: 18,0 g/m^ &e concentrado de fosfato y 4^5 

g/m^ de NaBOg.HgOg.jHgO.
Peso de la capa: 1;4 a 1,6 g/Sn̂ .'
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N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 

principio fundamental. También se hace constar que el invento 

se refiere a una solicitud de patente presentada en Alemania 

n2 P 17 96 218.4 de 23 de septiembre de 1968, acogiéndose por 

lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Interna­

cionales en vigor, siendo lo que constituye la esenoia del 

referido invento y por lo que se solicita Patente de Invención 

por 20 años en España sobre: Procedimiento para la fosfatación 

de metales; caracterizándose por lo siguiente:

13.- Procedimiento para la fosfatación de metales, 

principalmente dq hierro y acero, utilizando soluciones a 

base de fosfato de cinc aceleradas por un peróxido, caracte­

rizado porque se ponen las superficies en contacto, a una 

temperatura de 40 a 703C, con una solución que contiene de 1  

a 6 g/1 de cinc, de 2 a 15 g/ 1 de PgO^, de 0,01 a 0,2 g/ 1 do 

peróxido calculado como HgOgy al menos 1 g/1 y de preferencia 

de 1 a 10 g/ 1 de BgO^ y aniones X en cantidad deseada para 

establecer entre PgO^ libre y PgO^ total una relación en peso 

comprendida entre 0,08 y 0,20, de preferencia entre 0,12 y 

0,16 y se mantiene esta solución en la gama eficaz añadiendo 

cinc, P2O5, X y perborato sódico con una relación en peso Zn: 

PgOg: Perborato sódico, calculado como NaBO2.HgO2.3H2O que 

es de (o,40 a 0,60):1: (0,4 a 2,5) y añadiendo X en forma dd 

HX en cantidad tal que la relación en peso entre PgOg libre 

y PgO^ total en el conjunto de la composición de sulemento, 

con la excepción del perborato sódico, esté comprendida entre
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0,35 y 0,65, designando X NOj y/o un anión -excepto fosfato- 

de un ácido que es al menos tan fuerte como la primera acidez 

del ácido fosfórico calculado en cantidad equivalente a N O y  

2&.- Procedimiento para la fosfatación de metales, 

5. tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Me­

moria.
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